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The invention relates to a mixture composed essentially of polyoxymethylene (component A), a rubber- 
elastic graft copolymer in which the particles have been formed from a rubber-elastic, single-phase core 
based on polydiene and a hard graft shell (component B) and, if appropriate, a polymeric third component 
(component C). The invention also relates to a three-component mixture of the components A. B' and C, 
the core, in the case of B', being preponderantly or entirely composed of poly(meth)acrylic acid ester or 
silicone rubber instead of polydiene. The shaped articles produced from these mixtures are particularly 
distinguished by good low-temperature impact strength. 
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Beschreibung 



Polyacetale werden selt langem als vielseltige Werkstoffe vor allem im technischen Bereich eingesetzt. 
Sie eignen sich wegen ihrer hervorragenden mechanischen Egenschaften wie hoher Steifigkeit HMrte und 

5 Festigkeit. sowie der Moglichkeit. Formteile und Formkfirper in engen Toleranzgrenzen herzustellen und der 
guten BestSndigkelt gegenOber vielen Chemikalien vielfach als Metallersatz. FUr eine Reihe potentieller 
Anwendungen weisen sie allerdings auf Grund Ihrer relativ hohen QIastemperatur eIne zu geringe Schlagza- 
higkelt, inbesondere Kerbschlagzahigkelt auf. FOr solche Anwendungsgebiete 1st es zusatzllch wOnschens- 
wert daB die Produkte auch bei tiefen Umgebungstemperaturen ihre guten Schlagzahigkeitseigenschaften 

10 behalten. 

Aus der Patentliteratur sind eine Reihe von Methoden bekannt, die ZShigkeit teilkrlstalliner, thermopla- 
stisch verarbeitbarer Polymerer durch Einarbeiten vernetzter oder unvemetzter, teilweise auch gepfropfter 
Bastomerer zu verbessern. Als Beispiele fOr Polyoxymethylen seien genannt: mit Polyurethanen modifizler- 
tes Polyoxymethylen (DE-C-1 193 240); mIt einer zweiphasigen Mischung aus Polybutadien und 

76 Styrol/Acrylnitril (ABS) modifizlertes Polyoxymethylen (DE-C-1 931 392); mIt einem auf Basis Acrylester- 
Butadien hergestellten Pfropfcopolymer modifiziertes Polyoxymethylen (DE-C-1 964 156), ein mIt einem 
Polydien/Polyalkylenoxid-Blockpolymerisat modifiziertes Polyoxymethylen (DE-C-2 408 487) und schliefllich 
ein mIt modiflzierten Polyslloxanen bzw. Silicon-Kautschuken ausgeKJstetes Polyoxymethylen (DE'A-2 659 
357). Die genannten Mischungen besitzen zwar bei Raumtemperatur verbesserte ZShigkeitsparameter; 

20 insbesondere die KMIteschlagz^hlgkelt 1st jedoch wegen der relativ hohen GlasUbergangstemperatur der 
Elastomerphase fur manche Zwecke nicht befrledlgend. Dies gilt zwar nicht fOr die Mischungen der DE- 
Offenlegungsschrift; jedoch sind die hier als Pfropfbasis elngesetzten Polysiloxane bzw. Silicon-Kautschuke 
recht teuer. Zum Tell enthalten sie bzw. die daraus durch Pfropfung erhaltenen Schlagzgh-Komponenten 
auch Halogen. Dessen Abspaltung in Fomn von HalogenwasserstoffsSuren fUhrt zu nachhaltiger SchSdigung 

25 der Polyoxymethylen-Matrix. 

Aus der EP-A-37686 sind schlagzShe Abmlschungen von harten themnoplastischen Kunststoffen, einem 
kautschukeiastischen Elastomeren und einer die Vertei'lung des Elastomeren in der Kunststoffmatrix begOn- 
stigenden Komponente bekannt. Bei der Elastomerkomponente handelt es sich um Propfcopoiymerisate mit 
Kem-HQIIen-Struktur (u.a. MBS Oder ABS). Polyoxymethylen wird in dieser Uteraturstelle als Polymermatrix 

30 nicht en/vahnt Gleiches gilt auch fOr die EP-A-79477, die Formmassen mit verbesserter Tieftemperatur- 
Schlagzahlgkeit aus Polyestem und einer Schlagzahkomponente u.a. mit Kern-Hailen-Struktur zum Gegen- 
stand hat Die IHQIIe der Partikel der Schlagzahkomponente kann dabei aus mehreren Schalen unterschiedli- 
Cher stofflicher Zusammensetzung aufgebaut sein. Als zwingenden Bestandteil enthSIt dre Schlagzahkom- 
ponente auch noch Polycarbonat. 

35 Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher. schlagzah modifiziertes Polyoxymethylen 
bereitzustellen, das bei Temperaturen bis -40 *C gegenOber bisher bekannten Systemen wesentlich 
verbesserte Zahigkeitsparameter aufweist, ohne daB dabei die ursprQnglichen, vorteilhaften Egenschaften 
des Polyoxymethylens. wie gute Witterungs- und AlterungsbestSndigkett. hohe OberflSchengQte, vortellhafte 
themioplastische Verarbeltbarkeit wesentlich beeintrachtigt werden. Aufgabengemfifi sollten weiterhin ko- 

40 stengUnstige, halogenfreie SchlagzSh-Komponenten zum Einsatz kommen. 

Es wurde nun gefunden, dai3 sich diese Aufgabe Uben-aschenderweise dadurch I5sen ISBt, 6e3 als 
Schlagzah-Komponente Pfropfcopolymere aus einem kautschukeiastischen, einphasigen Kern auf Basis von 
Polydien und einer harten PfropfhOlle (Kern-HGIIen-Struktur) eingesetzt werden. 

Die Erfindung betrifft daher eine Mischung im wesentlichen bestehend aus Polyoxymethylen 

45 (Komponente A) und 5-50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmischung, eines kautschukeiastischen 
Pfropfcopolymeren (Komponente B), sowie gegebenenfalls einer polymeren Drittkomponente (Komponente 
C) und gegebenenfalls Qblichen Zusatzstoffen. dadurch gekennzeichnet, dai3 das Pfropfcopolymere in dem 
Polyoxymethylen in feiner Verteilung vorliegt und aus Partikein besteht, die aus einem kautschukeiastischen 
einphasigen Kem auf Basis von Polydien und einer harten PfropfhUlle aufgebaut sind. 

60 Weiterhin bezleht sich die Erfindung auf eine Mischung. im wesentlichen bestehend aus Polyoxymethy- 
len (Komponente A). 5-50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmischung, eines kautschukeiastischen 
Pfropfcopolymeren (Komponente B*) und einer polymeren Drittkomponente (Komponente C), dadurch 
gekennzeichnet, dafl die Komponente B* aus Partikein besteht, die aus einem kautschukeiastischen. 
einphasigen Kern auf Basis von Poly-(Meth)Acry!sSureester Oder Silikonkautschuk und einer harten Pfropf- 

55 hulie aufgebaut sind. wobei die Komponente B* mit der Komponente C ein Zweiphasensystem BVG bildet 
und dieses Zweiphasensystem sowie die gegebenenfalls zusStzlich noch vorhandene Komponerrte B' im 
Polyoxymethylen fein verteilt vorliegen. 

SchlieBlich hat die Erfindung FormkSrper zum Gegenstand, die aus derartlgen Mischungen hergestellt 
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sind. 

Ein wesentliches Merkmal der erfindungsgemaOen Mischungen ist der Gehatt an Komponente B bzw. 
B', also dem kautschukelastlschen Pfropfcopolymeren, dessen Menge im allgemelnen zwischen 5 und 50 
Qew.-%, vorzugsweise 10 und 40 G0w.-% und insbesonder© 10 und 30 Gew.-% bezogen auf die 

5 Gesamtmischung, liegt. Die Komponente B ist erfindungsgemM/3 gegenUber der Komponente B' bevorzugt. 
Die Komponente B/B' besteht erfindungsgemafi aus Partikein, die Qben/yiegend. vorzugsweise zu meiir 
als 70 % eine Kern-HQ llen(Schalen)-Struktur aufweisen. Der Kern wird dabei von einer kautschukelastlschen 
Polymer-Phase gebildet. auf welche die harte HGIIe. die aus mehreren Schaien bestehen kann, aufgepfropft 
ist. Der Kern soil dabei nach einem weiteren Merkmal der Erfindung einphasig sein, was bedeutet. daB er 

10 Qberwiegend, vorzugsweise vollstandig aus der kautschukelastlschen Weichphase besteht und nur In 
geringem Umfang, vorzugsweise Uberhaupt keine EinschlCisse aus harten Polymerbestandteilen der HUlle 
enthMIt Im allgemelnen macht der Kem 40 bis 95 Gew.-%. vorzugsweise 60 bis 90 %. und insbesondere 70 
bis 80 % der Teilchen der Komponente B/B' aus; dementsprechend betrSgt der Anteil der HUile (Schaien) 5 
bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% und insbesondere 20 bis 30 Gew.«%. 

75 Stofflich besteht der Kem bei der Komponente B aus Polymeren auf der Basis von Polydienen, wie z.B. 
Polybutadien Oder Polyisopren. Gegebenenfalls kann das Kem-Polymere bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise 
bis zu 5 Gew.-% an Comonomer-Bnheiten enthalten. Bevorzugt handelt es sich bet dem Comonomeren urn 
Styroi Oder Acrylnitril. Das Kern-Polymere ist dabei vorzugsweise vernetzt. wobei der Gelanteil (In Toluol) 
im allgemeinen groBer als 70 % und vorzugsweise grower ais 80 % ist. Als Vernetzer kommt beispielswelse 

20 DIvinylbenzol In Frage. 

Die HQIIe der Partikel der Komponente B besteht aus harten Polymeren. die auf den Kem, d.h. dem 
Pfropfsubstrat. aufgepfropft sind. Die HQIIe kann dabei einschalig oder mehrschalig, insbesondere zweischa- 
llg ausgebildet sein, wobei im Faiie der Mehrschaligkeit die verschiedenen Schaien aus unterschiedllchen 
Polymeren bzw. Copolymeren bestehen. Die erste Schale ist dabei vorzugsweise vernetzt. wahrend die 

25 zweite Schale und die gegebenenfalls weiteren Schaien vernetzt sein kdnnen. 

Als Monomere. die zu geeigneten Polymeren der PartikelhGlle fuhren, selen hier beispielswelse 
genannt Methacrylnitril; Acrylnitril; Methacrylate, deren Alkoholkomponente 1 - 4 C-Atome aufweist, wie 
Methylmethacrylat; Acrylate. die sich von Alkohoten mit 1 - 6 Kohlenwasserstoffatomen ableiten, wie 
Ethylacrylat, Propylacrylat Oder n-Butylacrylat; Vinylester wie Vinylacetat; VinylSther; N-Vinyl-N-methylace- 

30 tamid; Vinylpynroldlon. Zum Aufbau der HQIIe kommen auch Copolymere aus diesen Monomeren in Frage 
Oder auch Copolymere aus einem oder mehreren dieser Monomeren mit Styroi, a-MethylstyroI, Vinyltoluol. 
Mischungen aus 20 - 80 Gew.-% Acrylnitril oder Methacrylnitril mit 80 - 20 Gew.-% der genannten Acrylate. 
Methacrylate oder Vinylverblndungen haben sich dabei als besonders gOnstig enwiesen. Bevorzugt sind 
weiterhin solche Pfropfpolymerisate als Komponente B, bei denen die HQ lie zweischalig aufgebaut ist, 

35 wobei die erste Schale aus Polystyrol besteht und die zweite (9u0ere Schale) aus Poly(meth)acrylat. das 
nach eIner weiteren vorzugswelsen Ausgestaltungsform teilweise vernetzt ist. Als vernetzende Monomere 
konnen dabei multifunktionelle Monomere wie beispielswelse Athylenglykol- oder Butylenglykoldimethacry- 
lat Oder Triallylcyanurat dienen. 

Die GlasQbergangstemperatur der vorstehend beschrlebenen erfindungsgemafien Komponente B sollte 

40 zweckmS/3igen«^else zwischen -40 'C und -120* C, vorzugsweise unterhalb von -60 *C und insbesondere 
zwischen -80* C und -120* C liegen. 

Die Herstellung der erfindungsgemai3 als Komponente B eingesetzten Pfropfcopolymeren mit Kern- 
Hullen-Struktur ist bekannt und erfolgt entweder durch Bnstufenpolymerisation im Falle einer einschlaligen 
HQIIe Oder durch Mehrstufenpolymerisation im Falle einer mehrschallgen HQIIe. Letztere Verfahrensweise ist 

45 beispielswelse In der US-A-3,985.704 beschrieben. In belden Rillen wird die Pfropfcopolymerisation mittels 
wasserlSslicher Inltiatoren oder mittels aktivierter Initiatorsysteme, deren eine Komponente (Aktivator) 
zumindest wasserloslich ist durchgefOhrt (vgl. hierzu C.B. Bucknall, "Toughened Plastics". Selte 98, Applied 
Science Publishers LTD, 1977 (London)). 

Sowohl bei der einstufigen wie auch bei der mehrstufigen Pfropfpolymerisatton geht man von einem 

50 Polydien aus, das vorzugsweise in Fonm eines w30rigen Latex mit definlerter mittlerer Teilchengrd0e. 
vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 5 wm vorliegt und das vorzugsweise partiell vernetzt ist. 

FOr die HersteJIung der Komponente B polymerislert man die Monomeren bzw. Monomerengemische in 
Gegenwart des Polydiens, wobei ein Qberwiegender Teil der Monomeren auf die Polydienpartikel aufge- 
pfropft wird. Die Menge an Polydien betragt im allgemeinen 40 bis 95 Gew.-% und die Menge des 

55 Monomeren(gemisches) 5 bis 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge. Die erreichte Pfropfaus- 
beute bewegt sich zwischen 60 und 95 %, vorzugsweise zwischen 80 und 90 %. Die Pfropfpolymerisation 
wird in Losung oder Emulsion, bevorzugt In wSfiriger Dispersion durchgefOhrt. Hierzu wird der feinteilige 
Polydlenlatex unter Zusatz der Qblichen Polymerisatlonshllfsstoffe wie Emulgier- bzw. Suspendierhilfsmittel. 
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Radikalinitiatoren, Regler etc. vorgelegt, das Monomere Oder die Monomermischung zugegeben und bei 
Temperaturen zwischen 30 und 95' C, vorzugweise 50 bis 80* C polymerisiert. Im Falle einer Einstufenreak- 
tion ist der Initiator wasserloslich; es werden also beispielsweise wasserlosliche Peroxide, Perkarbonate, 
Perborate oder Persulfate eingesetzt. Bel einem Mehrkomponenten-lnltiatorsystem (Redoxsysteiti) muB 
s zumindest eine Kbmponente wasserl5slich sein. Als Beispiel fUr Emulgatoren (Dispergatoren) seien ange- 
fQhrt: aiiphatische und aromatische Sulfate; Sulfonate; Saize von Carbonsauren, wie Saize vom Typ der 
Dresinate; etc. 

Im Falle der IVIehrstufenreaktion. die erfindungsgemafl bevorzugt ist, erfolgt die Pfropfpolymerisation 
und die Aufarbeitung wie in der US-A-3.985.704 beschrieben. Dabel wird zur Ausblldung einer mehrschali* 

70 gen HQIte zunSchst ein Monomeres. beispielsweise Styrol auf das Kempoiymere. beispielsweise ein 
Butadien-Styrol-Copoiymeres, aufgepfropft und danach ein anderes Monomeres oder IVIonomerengemisch. 
ggf. in Anwesenheit eines Vernetzers. 

Die mittlere TeilchengroBe der Partikel der sprOhgetrockneten Komponente B betragt zweckmSfflger- 
weise 20 bis 250 iim und bevorzugt 20 bis 150 iim. 

IS Bei der Komponente B' besteht der Kern in dem einen Fall Qberwiegend oder vollstandig aus 
vorzugsweise teilvernetzten Poly-(meth)acrylsaureestem. wobei die Alkohol-Komponente in dem Ester Im 
allgemelnen 1 bis 15 C-Atome, vorzugsweise 1 bis 8 C-Atome enthalt. Als Comonomere kommen 
olefinlsche Monomere, wie Butadlen, Cyclooctadlen. VInylether und Halogenalkylacrylate in Frage. Der 
Gelanteil (in Toluol) betragt vorzugsweise mindestens 50 %. Insbesondere mindestens 70 %. Hinsichtlich 

20 der PfropfhOlle kommen grundsatzlich die gleichen Monomeren, wie be! der Komponente B dargelegt. In 
Betracht. Auch die Tellchengrofle der Komponente B' liegt in dem bei der Komponente B beschriebenen 
Berelch. Derartlge Pfropfpolymere auf PoIy-(meth)acrylsaureester-Basls sowie deren Herstellung slnd bei- 
spielsweise beschrieben in der DE-B-1 .964.1 58, der DE-A-2.1 16.653. sowie den EP-A-50265, 60601 und 
64207, auf die hiermit ausdrQckllch Bezug genommen wird. 

25 in dem anderen Fail besteht der Kern des Pfropfpolymeren Obenwiegend oder vollstandig aus Silikon- 
Kautschuk, wobei dieser Begriff iiier auch die unvemetzten Organopolysiloxane mitumfassen soil. Auf diese 
Silikon-Kautschuke, die vorzugsweise pfropfaktive Gruppen enthalten, werden dann die entsprechenden 
Monomeren aufgepfropft. Als solche kommen die bereits bei der Komponente B offenbarten in Betracht 
Derartige Pfropfpolymere auf Basis von Silikon-Kautschuk sowie deren Herstellung sind In der DE-A-2e 59 

30 357 beschrieben, auf die hiermit gleichfalls ausdrUcklich Bezug genommen wird, 

Bei der Komponente C. die in der Mischung aus den Komponenten A und B fakultativ bzw. bevorzugt 
und in der Mischung aus den Komponenten A und B' erfindungsgemafi zwingend vorhanden ist, handelt es 
sich urn eine relativ niedrig schmelzende Substanz, die in der Schmeize mit der Komponente B/B' gut 
mischt)ar Ist (VerdOnnungsmittel). Besonders gute Etfekte der Dreiemnischungen, die sich in einer Verbes- 

35 serung insbesondere der Zahigkeitselgenschaften gegenOber den Zweiermischungen zelgen, werden erhal- 
ten, wenn die Komponente B/B* so stark vernetzt ist, dafi keine Auf 16 sung dieser Komponente B/B* in der 
Schmeize der Komponente C erfolgt, sich also ein Zweiphasensystem aus B/B' und C bildet und die 
GrenzflSchenspannung des Systems B/C bzw. BVC eine feine Verteilung der Komponente B/B' in der 
Komponente C zulaflt. Bevorzugt befindet sich in diesem Zweiphasensystem B/C bzw. BVC die Komponen- 

40 te B bzw. B' Obenwiegend in den Randberelchen. bildet also gewlssermaflen die Schale dieses Zweiphasen- 
systems, wShrend dessen Kern Uben/viegend aus der Komponente C besteht. Mit zunehmender Menge an 
Komponente B/B' findet sich diese dann auch mehr und mehr in dem Kernbereich dieses Zweiphasensy- 
stems und schlieBlich - bei entsprechend grofien Mengen - auch aufierhalb desselben in der Polymermatrix 
A, In den erfindungsgemaBen Dreiermischungen Ist sowohl das Zweiphasensystem B/C bzw. BVC als auch 

45 die gegebenenfalls zusatzlich vorhandene Komponente B bzw. B' in der Polymermatrix A fein verteilt. Die 
Morphologle der Dreierblends. gemMfl der das Zweiphasensystem aus den Komponenten B/B' und C in der 
Komponente A fein verteilt ist, wobei sich die Komponente B/B' an der Grenzflache des Zweiphasensy- 
stems, also quasi zwischen Komponente A und C konzentrlert. wird erfindungsgemMfl bevoreugt. B/B' wirkt 
hlerbei offenbar als eine Art "polymerer Dispergator" fGr die Komponente C in der Polymermatrix A. 

60 Der Schmelzpunkt der Komponente C sollte in der Regel hochstens 250 'C, vorzugsweise 180 bis 
210* C betragen. Die Menge liegt bei 10 bis 95 %. zweckm90lgerwelse bei 30 bis 70 % und vorzugsweise 
bei 40 bis 60 %. bezogen auf die Summe der Komponenten B bzw. B' und 0. Als Beisplele fOr die 
Komponente C seien hier genannt: Polyurethane, segmentierte Copolyester und Ethylen-Vinylacetat- 
Copolymere. Diese Polymeren sind beispielsweise beschrieben in der DE-A-2.81 8.240, auf die hiermit 

65 ausdrUcklich Bezug genommen wird. Ein weiteres Beispiel fOr diese Komponente C sind Copolyetherestera- 
mide entsprechend der DE-C-25 23 991. 

Es ist zweckma^ig, aber nicht unbedingt erforderiich, die Komponente C zuerst mit der Komponente B 
bzw. B' zu vermischen und das so erhaltene PrSmix dann mit der Komponente A zu homogenisieren. 
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ErfindungsgemM werden als Basispolymere (Komponente A) die bekannten Polyoxymethylene einge- 
setzt, wie sie beispielsweise In der DE-A-2.947.490 beschrieben sind. Es handelt sich hierbei im wesentll- 
chen um unverzweigte llneare Polymere, die in der Regel mindestens 80 %, vorzugswelse mindestens 90 
% Oxymethyleneinheiten (-CH2O-) enthalten. Der Begriff Polyoxymethylene umfaflt dabei sowohl Homopo- 
s lymere des Formaldehyds oder seine cyclischen Ollgomeren wie Trioxan Oder Tetroxan als auch entspre- 
chende Copolymere. 

Homopolymere des Formaldehyds oder Trioxans sind dabei seiche Polymere. deren Hydroxylendgrup- 
pen in bekannter Weise cliemisch gegen Abbau stabilisiert sind. z.B, durch Veresterung oder Veretheaing. 

Copolymere sind Polymere aus Formaldehyd oder seinen cyclischen Ollgomeren, insbesondere Trio- 
10 xan. und cyclischen Athem, cyclischen Acetalen und/oder linearen Polyacetalen. 

Als Comonomere kommen a) cyclische Ather mit 3, 4 oder 5, vorzugswelse 3 Ringgliedern. b) von 
Trioxan verschiedene cyclische Acetale mit 5 - 11. vorzugswelse 5. 6. 7 oder 8 Ringgliedern und c) llneare 
Polyacetale, jewells in Mengen von 0,1 - 20, vorzugswelse 0.5-10 Gew.-%, In Frage. Am besten eignen 
sich Copolymere aus 99,5 - 95 Qew.-% Trioxan und 0,6 - 5 Gew.-% einer der vorgenannten Cokomponen- 



Die Werte fOr die reduzlerte speziflsche Viskosltat (RSV-Werte) des Polyoxymethylens betragen im 
allgemeinen 0.3 - 2,0 drg*\ vorzugswelse 0.5 - 1.5 dl*g'^ (gemessen in Butyrolaceton. stabilisiert mit 2 
Gew.-% Diphenylamin bei 140*C in einer Konzentration von 0,5 g/100 ml) und die Sclimelzindex-Werte 
MFI 190/2. 16 liegen zumeist zwischen 0,02 und 50 g*min ^ Der Kristallitschmelzpunkt des Poiyoxymethy- 
20 lens Ilegt Im Bereich von 140 - 180* C, vorzugswelse 150 - 170' C; seine DIchte betrSgt 1.38 - 1.45 g*mV\ 
vorzugswelse 1,40-1.43 g*ml"^ (gemessen nach DIN 53 479). 

Die erflndungsgemaBe MIschung kann gegebenenfalls noch die bekannten Zusatzstoffe. wie Stabilisato- 
ren, Nukleierungsmittel, Antistatika. Licht- und Flammschutzmittel, Glelt- und Schmiermittel. Weiclimacher. 
Pigmente, Farbstoffe, optische Aufheller, Verarbeitungshilfsmittel udgl. enthalten, deren Menge bis zu 50 
25 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmischung betragen kann. Als Stabiiisatoren der Polyacetalphase eignen 
sich gegen den Einflufi von Wamne insbesondere Polyamide. Amide mehrphasiger Carbonsauren. Amidine, 
Z.B. Dicyandiamid. Hydrazine. Harnstoffe, Poly(N-vinyllactame) und Erdalkalisaize von aiiphatischen. vor- 
zugswelse hydroxylgruppenhaltigen. ein- bis dreibasigen Carbonsauren mit 2 - 20 Kohlenstoffatomen. z.B. 
Caiciumstearat. Calciumrizinoleat, Calclumlactat und Calciumcitrat. Als Oxidationsstabilisatoren werden vor 
30 allem BIsphenolverbindungen venwendet. vorzugswelse Diester von einbasigen 4-Hydroxyphenylalkansau- 
ren. die 7-13. vorzugswelse 7, 8 oder 9 Kohlenstoffatome enthalten. Es ist in jedem Fall vorteilhaft zum 
verstSrkten Schutz gegen oxidativen Angriff der Rropfcopolymeren (Komponente B) neben den Qblichen 
Diphenolverblndungen schwefelhaltige Costabilisatoren, wie z.B. /J.fi'-Thio-di(propionsaurelaurylester) zuzu- 
geben. Als hervorragende Oxidationsstabilisatoren bewahrt haben sich daneben Systeme auf Diphenylamin- 
35 Oder Naphtylaminbasls. Zur Stabilisiemng der Komponente B eignen sich auch phenollsche Antioxydantlen. 
wie sie beispielsweise In der BE-A-853 844 oder in der EP-A-44159 beschrieben sind. 

Als Lichtstabilisatoren sind beispielsweise a-Hydroxybenzophenonderivate und Benzotriazolderlvate 
geeignet. 

Die Stabiiisatoren werden zumeist in einer Menge von insgesamt 0.1 - 5, vonzugsweise 0,5 - 3 Gew.-% 
40 (bezogen auf die gesamte Formmasse) eingesetzt. 

Weiterhin kann die erfindungsgemaUe Mischung auch noch die ubiichen FUllstoffe enthalten. Als solche 
seien beispielsweise genannt: faserfSrmige Verstarkungsmaterialien wie Glasfasern. Kohlenstoff-Fasem; 
nichtfasrige FUllstoffe wie Glaspulver, Graphit. Ruj3. l\/letallpulver, Metalloxide, Silikate, Carbonate und 
IS/lolybdan (IV)-sulfid. Diese FUllstoffe kQnnen mit einem Haftvermitller bzw. Haft vermlttlersystem ausgerU- 
45 stet sein. Die Menge des FOllstoffes betragt bis zu 50 Qew.-%, vorzugswelse 5 bis 40 Gew.-%. bezogen auf 
die Gesamtmischung. Vorzugsweise enthalt die erfindungsgemM/Je Mischung jedoch keine Fuilstoffe. 

Die Herstellung der erfindungsgemalSen Mischungen erfolgt durch intensives Mischen der Bestandteile 
bel erhShter Temperatur, d.h. im allgemeinen be! Temperaturen oberhaib des^ Schmelzpunktes der 
Komponente A, also bei etwa 160 bis 250 'C, vorzugswelse zwischen 180 und 220 *G, in gut mischenden 
60 Aggregaten wie 2.B. Brabendem. Extrudem, vorzugsweise Zweischneckenextrudem, oder auf Mischwalzen. 
Oblichenrt^eise werden die pulverformigen Komponenten zunachst bei Raumtemperatur mechanisch ge- 
mischt und anschlie/Jend zur vollstandigen Homogenisiemng aufgeschmolzen. Es hat sich dabei gezeigt. 
daB die GrSfle und Vertellung der Hastomertellchen in der Matrix von wesentlichem Einflu0 auf die 
mechanischen Elgenschaften der Mischung sind. Die Mischung der Komponenten sollte daher in der Weise 
55 erfolgen, dai3 die Komponente B/B' und/oder das Zweiphasensystem B/C bzw. B7C In der Polymermatrix 
mOgllchst homogen verteilt ist und die Teilchengr60e der Partikel der Komponente B/B* und/oder des 
Zweiphasensystems B/C bzw. B7C In den erfindungsgemaflen Mischungen im Bereich zwischen 0,1 und 5 
u,m. vorzugsweise zwischen 0.2 und 1 am Ilegt. 
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Die erfindungsgem3/36 Mischung mt sich mechanisch, z.B. durch Zerhacken oder Mahlen zu Granula- 
ten, Schnitzein, Rocken oder Pulvem zerkleinem. Sle [st thermoplastisch und damit alien fQr thermoplastl- 
schen Massen typlschen Verarbeitungswelsen zugSngHch. Sie kann daher durch Spritzgleflen, Strangpres- 
sen, Schmelzspinnen oder Tiefziehen zu beliebigen Formkorpern verarbeitet werden und elgnet sich als 
technlscher Werkstoff zur Herstellung von Halbzeug und Fertigteilen. wie FormkSrpern, z.B. BSndem, 
Staben, Flatten, Rimen, Rohren und Schfauchen. sowie Maschinenteilen, z.B. GehSusen, ZahnrSdern 
Lagerteilen und Steuerelementen sowie von Autozubehorteilen, wie Spoilern udgK 

Die nachfolgenden Beisplele beschreiben die vorliegende Erfindung. 



Beisplele 



Die hierzu benutzten GrbBen wurden wie folgt bestlmmt: 



GemaB DIN 53 735 

GemaB DIN 53 453 am Normklelnstab 
Qem&B DIN 53 443 an 2 mm Flatten 
Gem^B DIN 6 167 

Qiasabergangstemperatur, Tg: Nach DSC mlt 20®/Mln. Auf- 

beizgeschwlndlgkeit 



HPI 190/2, 16 
Kerbschlagzahlgkeit, aj^ 
Schadigungsarbelt, Ws 
Gelbwert, 6 



Die in den Betspielen verwendeten Pfropfcopolymeren (Komponente B) wurden durch wa0rige 
Emulsions-Polymerisation der In den Beispielen genannten Monomeren oder Monomermischungen in 
Gegenwart des dispergrerten Polybutadiens erhalten. Die auf diese Weise hergestellten Pfropfcopolymeren, 
die erfindungsgemafl (Beisplele 1 bis 8) Kern-HGIIen-Struktur aufwiesen. wurden sprOhgetrocknet und in 
einem Doppelschneckenextruder in unterschiedlichen Gewichtsverhaltnlssen mit Polyoxymethylen unter- 
schiedlicher Schmelzviskositat gemlscht Die Massetemperatur des Mischgutes lag bel etwa 210 bis 230* C 
(GehSusetemperatur ca. 190* C). Das getrocknete Granulat wurde auf dem Oblichen Weg zu PrOfkdrpem 
verspritzt. an denen die In der nachfolgendsn Tabelle angefUhrten Werte enmitteit wurden. 

Als Materiaiien wurden eingesetzt: 



Vergleichsbeispiel t 

Komponente A: Copolymerisat aus Trioxan und ca. 2 Gew.*% Ethylenoxid. MF1 190/2,16 ca. 9,0. 
Komponente B: 

Vergleichsbeispiel 2 

Komponente A: Copolymerisat aus Trioxan und ca. 2 Qew.-% Ethylenoxid. MR 190/2.16 ca 9,0. 
Komponente B: Polybutadien "Diene 35 A" (Rrestone) 
Tg:-75"C. 

Vergleichsbeispiel 3 

Komponente A: Copolymerisat aus Trioxan und ca. 2 Gew.-% Ethylenoxid, MR 190/2. 16 ca. 9,0. 
Komponente B: Polybutadlen-Latex, mittlere TellchengroiSe ca. 0,1 urn. sprOhgetrocknet, vernetzt; 
Tg.-76*C. 

Vergleichsbeispiel 4 

Komponente A: Copolymerisat aus Trioxan und ca 2.0 Gew.-% Ethylenoxid. MR 190/2, 16 ca. 9.0. 
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Komponente B: Pfropfcopolymerisat aus 55 Teilen Polybutadlen und 45 Teilen eines Gemisches aus 
70 Gew.-% Styrol und 30 Gew.-% Acrylnitril, mittlere Teilchengrd/3e 0.5 urn; 
Tg:-70*C. 

(Beispiel8DE-1964156) 

Beispiel 1 



70 



16 



20 



Komponente A: Copolymerisat aus Trioxan und ca. 3,5 Gew.-% DIoxolan, MF1 190/2, 16 ca. 10,0. 
Komponente B: Pfropfcopolymeres aus 80 Teiten Polybutadien und 20 Teilen Methylmethacrylat. 

mittfere TeilchengrdBe 0.15 um; 

Tg:-74'G. 

Die Komponente B wurde auf folgende Weise hergestellt: In einem Glasreaktor wurden unter Inertgas 
1000 Telle eInes Polybutadlenlatex mit enger Teilchengr5/3enverteilung und mit einer mittleren TeilchengrS- 
Be von 0,15 um vorgetegt. Der Feststoffgehalt betrug 30 Qew.-%, der pH-Wert lag bei 10,0. Nach Zutropfen 
von 10 Gew.-% des Pfropfmonomeren wurde die Mischung auf 70* 0 erwSmit, 0.6 Telle Kaliumpersulfat 
zugegeben und 15 min bei 70* gerOhrt. Nachdem die Innentemperatur auf 80'C gesteigert wurde, wurde 
wShrend einer Periode von 150 min das restliciie Monomere zugetropft und anscliiieBend nach 90 min bei 
80 " gehaiten. Das entstandene Pfropfcopolymere wurde durch SprUhtroclcnung als feinteillges Pulver 
gewonnen. 



Beispiel 2 

Komponente A: Homopolymeres des Formaldeliyds. IVIF1 190/2. 16 ca. 9,0. 
25 Komponente B: Pfropfcopolymeres aus 80 Teilen Polybutedien und 20 Teilen Metliylmetliacrylat, 
mittlere TeilchengrdBe 0,2 um; 
Tg: -74" C. 

Die Herstellung der Komponente B erfblgt in Aniehnung an Beispiel 1. 



30 

Beispiel 3 

Komponente A: Copolymerisat aus Trioxan und ca. 2 Gew.-% Ethylenoxid, MF1 190/2, 16 ca. 9,0. 
Komponente B: IVlehrstufiges Pfropfcopolymeres aus 70 Teilen Polybutadien und 30 Teilen einer 
35 zweischaligen PfropfhQIIe bestehend aus 60 Gew.-% Polystyrol als erster PfropfhOile 

und 40 Gew.-% Polymethylmethacrylat als zweiter PfropfhQIIe, mittlere TeilchengrdBe 

0^ um: 

Tg: -72* C. 

Die Herstellung der Komponente B erfolgte folgendermaBen: In einem geeigneten Reaktor wurden 1000 
40 Teile eines feintelligen Polybutadlenlatex unter inerten Bedingungen vorgelegt. Man stellte mit verdOnnter 
EssigsMure auf pH= 9,0 und gab 10 Gew.-% der gesamten Styrolmenge zu. Danach wurde die Mischung 
auf 70* gebracht und diese nach Zugabe von 0.6 Teilen Kaliumpersulfat 15 min bei 70 belassen. Nach 
Anspringen der Polymersatlon wurde innerhalb von 90 min das restliche Styrol zugetropft. Nach etwa 1 
Stunde wurde die Innentemperatur auf 80* erhoht, und wShrend einer Periode von 60 min das Methylme- 
45 thacrylat dem 1 Gew.-% Athylenglykoldlmethacrylat zugesetzt war. zudosiert. Die Mischung wurde danach 
noch 90 min bei 80* gehaiten. Das entstandene Pfropfcopolymere wurde durch SprOhtrocknung als 
feinteillges Pulver gewonnen. 



50 Beispiel 4 

Komponente A: Copolymerisat aus Trioxan. ca 2.0 Gew.-% Ethylenoxid und ca. 0,05 Gew.-% 

ButandioldigiycldylMther, MF1 190/2, 16 ca. 1.0. 
Komponente B: Pfropfcopolymeres aus 70 Teilen Polybutadien und 30 Teilen einer zweischaligen 
56 RropfhUlle aus 60 Gew.-% Polystyrol und 40 Gew.-% Polymethylmethacrylat. 

mittlere TeilchengrdBe 0.2 um; 

Tg:-7rc. 

Die Herstellung der Komponente B erfolgte in Aniehnung an Beispiel 3. 
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Beispjel 5 

Komponente A: Copolymerisat aus Trioxan und ca. 2,0 Gew.-% Ethylenoxld, MF1 190/2. 16 ca. 2.5. 
Komponente B: Pfropfcopolymeres aus 70 Teilen Polybutadien und 30 Teilen einer zweischaligen 

PfropfhQlle aus 60 Qew.-% Polystyrol und 40 Gew.-% Polymethylmethacrylat, mtttlere 

TellchengroiSe 0,2 um; 

Tg:-72'C. 

Die Herstellung der Komponente B erfolgte in Aniehnung an Beispiel 3. 



Beispjel 6 

Komponente A: 
Komponente B: 

Beispiei 7 



Copolymerisat aus Trioxan und ca. 3,5 Gew.-% Dioxolan. IVIF1 190/2, 16 ca. 9.0. 
Pfropfcopolymer, hergesteilt gemSfi Beispiel I der US-A-3.985.704. . 



Komponente A: Copolymerisat aus Trioxan, ca. 3,5 Gew.-% Dioxolan IVIF1 190/2 16 ca. 10.0. 
Komponente B: Pfropfcopolymeres aus 70 Teilen Polybutadien und 30 Teilen VInylacetat, mittlere 

Teilchengrdfle 0,3 um; 

Tg: -69' C. 

Die Herstellung der Komponente B erfolgte in Aniehnung an Beispiel 1; der p)H-Wert des Ausgangsiatex 
betnjg hier 7.0. 



Beispiel 8 

Komponente A: Copolymerisat aus Trioxan, ca. 2.0 Gew.-% Ethylenoxld, MFi 190/2. 16 ca. 9,0. 
Komponente B: Pfropfcopolymeres aus 80 Teilen Polybutadien und 20 Teilen N-Vinylmethyiacetamid, 

mittlere Teilchengrofie 0.25 um; 

Tg:-72*C. 

Die l-lerstellung der Komponente B erfolgte In Aniehnung an Beispiel 1; der pH-Wert des Ausgangsiatex 
betrug hier 7,0. 



Beispiel 9 

Komponente A: 
Komponente B: 



Zusatzkomponente: 



Copolymerisat aus Trioxan und ca. 2.0 Gew.-% Ethylenoxld; MF1 190/2.16 ca. 9,0. 

Pfropfcopolymeres aus 60 Teilen Polybutadien und 40 Teilen einer zweischaligen 

RropfhUlle aus 60 % Polystyrol und 40 % Polymethylmethacrylat, mittlere 

TeilchengroBe Q.I 5 um; 

Tg:-72*C. 

Glasfaser 



Beispiel 10 



Copolymerisat aus Trioxan und ca. 2,0 Gew.-% Ethylenoxld, MFI 190/2,16 ca. 9.0. 
Pfropfcopolymeres aus 70 Teilen Polybutadien und 30 Teilen einer zweischaligen 
PfropfhUlIe aus 60 Gew,-% Polystyrol und 40 Gew.-% Polymethylmethacrylat. mittlere 
Tellchengr5/3e 0.4 um; 
Tg:-72*C. 

HandelsUbliche Copolyetherester ("Hytrel"® bzw. "Amiter®)*auf Basis Polytetrame- 
thylenterephthalat, aufgebaut aus sich wiederholenden Hart- und Weichsegmenten, 
wobei die amorphen, weichen Segmente aus Polytetramethylenetherglykol, die harten 
Segmente aus Butylenterephthalat bestanden. Die Shore-D-HMrten lagen zwischen 40 
und 80. 

Die Komponenten B und C wurden in einem Doppeischneckenextruder zu einem PrSmix homogenisiert. 
Die Massetemperatur lag im Bereich von 200 * 230*0. Das getrocknete Granuiat wurde dann in einem 



Komponente A: 
Komponente B: 



Komponente C: 
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zweiten Homogenisierungsschritt in Polyoxymethylen eingearbeitet 

5 

70 
IS 
20 
25 
30 
35 
40 
4S 
50 
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AnsprUche 

1. Schlagzah modlflziertes Polyoxymethylen, im wesentlichen bestehend aus einer MIschung aus Polyox- 
ymethylen (Komponente A) und 5 - 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmischung. eines kautschukela- 
stischen Propfcopolymeren (Komponente B), sowie gegebenenfalls einer polymeren Drittkomponente 
(Komponente C) und gegebenenfalls Qblichen Zusatzstoffen, dadurch gekennzelchnet, dafl das Prof- 
pfcopolymere B. in denn Polyoxymethylen als fein disperse Phase mit einer mittleren Tellchengrofle 
zwischen 0.1 bis 5 jxm vorliegt und aus Partiketn besteht, die aus einem kautschukelastischen. 
einphasigen Kern auf Basis von Pclydlen und einer harten PfropfhUlle aufgebaut sind. 

2. Polyoxymethylen nach Anspruch 1. dadurch gekennzelchnet. daS der Kern in der Komponente B aus 
Polydien besteht. 

3. Polyoxymethylen nach Anspruch 1 und/oder 2. dadurch gekennzelchnet, dafl die HOIIe der Partikel der 
Komponente B einschallg ausgebildet ist und aus Homo- oder Copolymerisaten von (Meth)acrylaten 
und (Meth)acrylnitril Oder aus Styrol und mindestens einem der Monomeren (Meth)acrylat und (Meth)- 
acrylnitril besteht. 

4. Polyoxymethylen nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzelchnet, dafl die HUIle der Partikel der 
Komponente B zweischailg ausgebildet Ist. 

5. Polyoxymethylen nach Anspruch 4, dadurch gekennzelchnet, dafl die innere Scheie aus vernetztem 
Polystyrol und die SuBere Schale aus Poly(meth)acrylat, das gegebenenfalls zumindest tellweise 
vernetzt Ist. oder aus Polymere aus Styrot und mindestens einem der Monomeren (Meth)acry!at und 
(Meth}acrylnltrii besteht. 

.6. MIschung nach einem oder mehreren der AnsprGche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. dafl die 
Komponente B eine GlasObergangstemperatur von unterhaib -60* C aufweist. 

7. Polyoxymethylen nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6. dadurch gekennzelchnet, dafi die 
Komponente C mIt der Komponente B ein Zweiphasensystem B/C bildet und dieses Zweiphasensy- 
stem sowie die gegebenenfalls zusMtzlich noch vorhandene Komponente B Im Polyoxymethylen feIn 
vertellt vorliegen. 

8. Polyoxymethylen nach Anspruch 7, dadurch gekennzelchnet, dafl sich In dem Zweiphasensystem B/C 
die Komponente B Qt>erwiegend in den Randbereichen befindet. 

9. Polyoxymethylen nach Anspruch 7 und/oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente C in 
einer Menge von 10 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die Summe von Komponente B und C, vorliegt 

10. Polyoxymethylen nach einem oder mehreren der^ AnsprOche 7 bis 9, dadurch gekennzelchnet, dafi der 
Schmelzpunkt der Komponente C hSchstens 250 ' C betrSgt 

11. Polyoxymethylen nach einem oder mehreren der AnsprOche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet^ daB die 
Komponente C ein Polyurethan, etnen segmentierten Copolyetherester, ein Copoiyetheresteramid Oder 
ein Ethylen-Vlnylacetat-Copolymerlsat darstellt 

12. Schlagzah modifiziertes Polyoxymethylen aus Polyoxymethylen (Komponente A). 5 - 50 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmischung, eInes kautschukelastischen Propfcopolymeren (Komponente B') und 
einer polymeren Drittkomponente (Komponente C), dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente B\ 
in dem Polyoxymethylen als fein disperse Phase mit einer mittleren Tellchengr60e zwischen 0,1 bis 5 
ijim vorliegt und aus Partikein besteht, die aus einem kautschukelastischen, einphasigen Kern auf Basis 
von Poly-(meth)-acrylsMureester oder Sllikonkautschuk und einer harten PropfhUlle aufgebaut sind. 
wobei die Komponente B' mit der Komponente C ein Zweiphasensystem BVC bildet und dieses 
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Zweiphasensystem sowie die gegebenenfails zusStzlich noch vorhandene Komponente B' im Polyox- 
ymethylen fein verteilt vorllegen. 

13. Polyoxymethyien nach Anspruch 12. dadurch gekennzeichnet. da/} sich in dem Zweiphasensystem B7C 
die Komponente B' Qberwiegend In den Randbereichen befindet. 

14. Polyoxymethyien nach Anspruch 12 und/oder 13, dadurch gekennzeichnet, dafl die Komponente C in 
einer Menge von 10 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die Summe von Komponenten B' und C, vorliegt. 

15. Polyoxymethyien nach einem Oder mehreren der AnsprQche 12 bis 14. dadurch gekennzeichnet, da£ 
der Schmelzpunkt der Komponente C h5chstens 250* C betrSgt. 

16. Polyoxymethyien nach elnem Oder mehreren der AnsprQche 12 bis 15. dadurch gekennzeichnet^ da/3 
die Komponente C ein Potyurethan, einen segmentierten Copolyetherester, ein Copolyetheresteramid 
Oder ein Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat darstellt. 

17. Polyoxymethyien nach einem Oder mehreren der Anspruche 12 bis 16. dadurch gekennzeichnet, da/3 
die Komponente B eine GlasUbergangstemperatur von unterhalb -60* C aufweist 

18. Formkorper, hergestellt aus dem schlagzah modifizierten Polyoxymethyien gema/J einem oder mehre- 
ren der AnsprUche 1 bis 17. 

19. Autozubehdrteile, hergestellt aus den schlagzMh modifizierten Polyoxymethyien gemSB einem oder 
mehreren der AnsprUche 1 bis 17. 



Claims 

1. A toughened polyoxy methylene essentially composed of a mixture of polyoxymethylene (component A) 
and 5-50% by weight, relative to the total mixture, of a rubber-elastic graft copolymer (component B) 
and. If appropriate, a polymeric third component (component C) and, If appropriate, customary 
additives, wherein the graft copolymer B is present in the polyoxymethylene in the form of a finely 
disperse phase having an average particle size of between 0.1 and Sum and is composed of particles 
which have been formed from a rubber-elastic, single-phase core having a polydiene base and a hard 
graft shell. 

2. A polyoxymethylene as claimed in claim 1, wherein the core in the component B is composed of 
polydiene. 

a A polyoxymethylene as claimed in claim 1 and/or 2. wherein the shell of the particles in the component 
B has been fomned as a single skin and Is composed of homopolymers or copolymers of (meth)- 
acrylates and {meth)acrylonitrile or of styrene and at least one of the monomers (meth)acrylate and 
(meth)acrylonitrile. 

4. A polyoxymethylene as claimed in claim 1 and/or 2. wherein the shell of the particles In component B 
has been formed as two skins. 

5. A polyoxymethylene as claimed in claim 4. wherein the inner skin is composed of crosslinked 
polystyrene and the outer skin is composed of poly(meth)acrylate which is optionally at least partially 
crosslinked, or of polymers of styrene and at least one of the monomers (meth)acrylate and (meth) 
acrylonitrile. 

6. A mixture as claimed in one or more of claims 1 to 5, wherein the component B has a glass transition 
temperature below -60* C. 

7. A polyoxymethylene as claimed in one or more of claims 1 to 6. wherein the component C, together 
with the component B. forms a two-phase system B/C, and this two-phase system and the component 
B, which, if appropriate, can also be present in addition, are present in a state of fine distribution in the 
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polyoxymethylene. 

8. A polyoxymethylene as claimed in cteim 7. wherein the component B is predominantly present in the 
Ijoundary regions in the two-phase system B/C. 

9. A polyoxymethylene as claimed in claim 7 and/or 8. wherein the component C is present in an amount 
of 10 to 95% by weight, relative to the sum of component B and C. 

10. A polyoxymethylene as claimed in one or more of claims 7 to 9. wherein *e melting point of the 
component C is not more than 250 C. 

11. A polyoxymethylene as claimed in one or more of claims 7 to 10. wherein the component C is a 
poiyurethane. a segmerrted copolyether-ester. a copolyether^steramlde or an ethyieneMnyl acetate 
copolymer. 

12. A toughened polyoxymethylene composed of polyoxymethylene (component A). 5-50% by weight, 
relative to the total mixture, of a rubber-elastic graft copolymer (component B') and a polymeric third 
component (component C). wherein the component B' is present in the polyoxymethylene in the form 
of a finely disperse phase having an average particle size of between 0.1 and 5 um and is composed 
of particles which have been fomied from a rubber-elastic, single-phase core having a poly(m6th)acrylic 
acid ester or silicone rubber base and a hard graft shell, the component B' constituting, together with 
the component C. a two-phase system B7C, and this two-phase system and the component B', which 
can. if appropriate, also be present in addition, are present in a state of fine distnbution in the 
polyoxymethylene. 

13. A polyoxymethylene as claimed in claim 12. wherein the component B' is predominantly present in the 
boundary regions in the two-phase system B'/C. 

14. A polyoxymethylene claimed in claim 12 and/or 13. wherein the component C is present in an amount 
of 10 to 95% by weight relative to the sum of component B' and C. 

15. A polyoxymethylene as claimed In one or more of claims 12 to 14. wherein the melting point of the 
component C is not more than 250* C. 

16. A polyoxymethylene as claimed in one or more of claims 12 to 15. wherein the component C is a 
poiyurethane. a segmented copolyether-ester, a copolyether-esteramide or an ethyieneA^inyl acetate 
copolymer. 

17. A polyoxymethylene as claimed in one or more of claims 12 to 16, wherein the component B has a 
glass transition temperature below -60* C. 

18. A shaped article produced from the toughened polyoxymethylene as claimed in one or more of claims 
1 to 17, 

19. Automobile accessories produced from the toughened polyoxymethylene as claimed in one or more of 
claims 1 to 17. 



Revendlcations 

1 Polyoxymethylene modifiS pour pouvoir resister aux chocs (pour §tre risiiient). consistent essentielle- 
ment en un melange de polyoxymethylene (composant A) et de 5 a 50 % en poids. sur la base du 
melange total, d'un copolymfere greffS ayant I'^lasticite du caoutchouc (composant B). ainsi qu'6ven- 
tuellement en un trolsl&me composant polym&re (composant C) et gventuellement en des additifs 
usuels, caracteris6 en ce que le copolymfere grefte B est present dans le polyoxym^thyl&ne sous forme 
d'une phase finement dispers6e pr6sentant une grosseur moyenne des parHcules comprise entre 0.1 et 
5 um et consiste en des particules constitutes d'un noyau en une seule phase, ayant I'filasticitS du 
caoutchouc, i base d'un polydlSne et d'une enveloppe dure greffee. 
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2. Polyoxym^thylfene seion la revendication 1, caracterls^ en ce que le noyau consiste dans le composant 
B en du polydiene. 

3. Polyoxym^thylfene salon la revendication 1 et/ou 2, caract^rise en ce que Tenveloppe des particules du 
composant B est fcrmee d'une seule peau et elle consiste en des homopolym^res ou copofym^res de 
(meth)acrylate et du (meth)acrylonitrile ou en du styrene et en au moins I'un des nrionomferes : (meth)- 
acrylates et (meth)acrylonitrnes. 

4. Polyoxymethyl^ne selon ia revendication 1 et/ou 2, caract^rise en ce que Tenveloppe des particules du 
composant B est formde de deux peaux. 

5. Polyoxym6thyl6ne selon la revendication 4, caract§ris6 en ce que la peau Interne consiste en du 
polystyrene reticul^ et la peau externe consiste en du poly(meth)acrylate, qui est ^ventuellement au 
moins partiellement r^ticulee, ou en un polym^re de styr&ne et d'au moins Tun des monomSres ; 
(meth)acrylate et (meth)acrylonltme . 

6. Melange selon une ou plusieurs des revendications 1 k 5, caract^ris^ en ce que le composant B 
pr^sente une temperature de transition vitreuse Inf^rieure h -60gC. 

7. Polyoxym^thyfene selon une ou plusieurs des revendications 1 k 6, caract^rls^ en ce que le 
composant C forme avec le composant B un systdme en deux phases B/C et en ce que ce syst^me en 
deux phases, ainsi que le composant B eventuellement encore present en outre, sont presents sous 
forme finement r^partie dans le polyoxym^thyldne. 

8. Polyoxym4thyl6ne selon la revendication 7, caractSrls^ en ce que. dans le syst&m© en deux phases 
B/C, le composant B se trouve suriout dans les zones marginales. 

9- Polyoxym§thyl6ne selon la revendication 7 et/ou 8. caract^rlsd en ce que le composant C est present 
en une quantity de 10 ^ 95 % en poids, sur la base de la somme des composants B et C. 

10. Polyoxy methylene selon une ou plusieurs des revendications 7^9. caract§rls§ en ce que le point de 
fusion du composant C est au maximum de 250-C. 

11. Polyoxymethyldne selon une ou plusieurs des revendications 7 ^ 10, caracteris^ en ce que le 
composant C reprSsente un polyurethanne, un copoly^therester segments, un copoly^theresteramide 
ou un copolymdre ^thyl&ne/acetate de vinyle. 

12. Polyoxym^thylene modifi§ pour etre resistant aux chocs (§tre resilient), constttud par du poiyoxymethy- 
l§ne (composant A). 6 i 50 % en poids, sur la base du melange total, d'un copolym^re greffe ayant 
rdlastlcite du caoutchouc (composant B*) et d'un trolsi^me composant polym^re (composant C), 
caracteris^ en ce que (e composant B' est present dans le polyoxym6thyl§ne sous forme d'une phase 
finement divlsee ayant une grosseur particulaire moyenne comprise entre 0.1 et 5 um et consiste en 
des particules fonmees d'un noyau en une seule phase, ayant I'^lastlclt^ du caoutchouc, h base d'un 
poly(ester d'adde(meth)acrylique) ou d'un caoutchouc de silicone et en une enveloppe greff^e dure. le 
composant B' formant avec le composant C un systeme en deux phases et ce syst^me en deux 
phases 6tant present, ainsi que le composant B' Eventuellement encore present en outre, sous forme 
finement divis^e dans le polyoxym6thyl6ne. 

13. Polyoxymethylene selon la revendication 12, caract^rise en ce que, dans le systfeme en deux phases 
BVC, le composant B' se trouve surtout dans les zones marginales. 

14. Polyoxymethylene selon la revendication 12 et/ou 13. caract6ris6 en ce que le composant C est 
present en une proportion de 10 i 95 % en poids, sur la base de la somme des composants B' et C, 

16. Polyoxymethylene selon une ou plusieurs des revendications 12^14, caracterise en ce que le point de 
fusion du composant C est au maximum dgal h 250qC. 

16. Polyoxymethylene selon une ou plusieurs des revendications 12 h 15, caracterise en ce que le 
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composant C repr^sente un polyurethanne, un copolyester segment^, un copoly^theresteramide ou un 
copolym^re ^thyl&ne/ac^tato de vinyle. 

17. Polyoxym^thyl^ne selon une ou plusieurs des revendlcations 12 k 16. caract^rise en ce que le 
composant B presents une temperature de transition vitreuse inMrieure k -60qC. 

18. Objet rnoul^ ou fagonnfi, pr6par§ k partir du polyoxym^thylene. modifi6 pour Stre resilient, selon une 
ou plusieurs des revendications 1 h 17. 

19. Partie d'accessoire pour automobile, produite h partir du polyoxym6thyl&ne. modifid pour §tre resilient, 
selon une ou plusieurs des revendications 1^17. 
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